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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing polymers which are water-soluble or water-dispersible or which, if they consist 
of monomers with neutralizable radicals, are water-soluble or water-dispersible in the neutralized form, by radically polymerizing a) 
ethylenically unsaturated monomers in the presence of b) silicone derivatives containing poly alky Ieneoxide. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Polymeren, die wasserldslich oder wasserdispergierbar sind oder die, fur den Fall, da/3 sie aus 
Monomeren mit neutral is ierbaren Res ten bestehen, in neutralisierter Form wasserloslich oder wasserdispergierbar sind, indem man (a) 
ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart von (b) polyaikylenoxid-haltigen Silikonderivaten radikalisch polymerisiert. 
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Verwendung von Polys iloxanhal tigen Polymeren fur kosmetische For- 
mulierungen 

5 Beschreibung 

Fur die Festigung von Haarfrisuren werden seit fast 50 Jahren 
erfolgreich synthetische Polymere eingesetzt. Wahrend in der An- 
fangszeit bevorzugt Vinyllactam-Homo- und Copolymere zum Einsatz 

10 gelangten, haben spater carboxylatgruppenhal tige Polymere zu- 

nehmend an Bedeutung gewonnen. Das gewunschte Eigenschaf tsprof il 
wie starke Festigung bei hoher Luf tf euchtigkei t , Elastizitat, 
Auswaschbarkeit vom Haar und Vertraglichkei t mit den ubrigen 
Formulierungskomponenten werden durch Copolymerisation einer 

15 Kombination von hydrophoben, elas tif izierenden und carboxyl - 
gruppen enthaltenden Monomer en erzielt. 

Wahrend die obengenannten Anf orderungen heute von verschiedenen 
Polymer typen erreicht werden, wird immer haufiger der Griff der 

20 mit diesen Polymeren gefestigten Frisuren als unangenehm stumpf 
und "unnatiirlich" empfunden. Versuche, durch Zusatze zu den 
Formulierungen zu einer Verbesserung zu gelangen, fiihrten bisher 
nicht zu voll bef riedigenden Ergebnissen: Die Zugabe iiblicher 
Weichmacher verbessert zwar den Griff, reduziert aber gleich- 

25 zeitig in vielen Fallen die Festigungswirkung . Die haufig ein- 
gesetzten Polysiloxane sind mit den polaren Polymeren nicht 
vertraglich und verlangen oft weitere Zusatze, um uberhaupt 
formuliert werden zu konnen. Entmischungen konnen sowohl wahrend 
der Lagerung der Formulierung als auch wahrend des Gebrauchs zu 

30 Problemen fuhren. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Polys iloxangruppen 
kovalent an das Fes tigerpolymer zu binden, um Entmischungen zu 
verhindern. Beispielsweise beschreibt die europaische Patent - 

35 anmeldung EP 0408311 Haarpf lege-Polymere aus einem Polysiloxan- 
gruppen-enthaltendem Monomer und iiblichen hydrophilen und 
hydrophoben Monomeren. In den europaischen Pa tent anmeldung en 
EP 0412704 bis EP 0412707 wird vorgeschlagen, Polysiloxangruppen 
in Form von Makromonomeren mit Molmassen von 1000 bis 50000 mit 

40 ublichen hydrophoben und hydrophilen Monomeren zu polymerisieren . 
Die Syn these dieser Monomeren ist aufierordentlich aufwendig. Aus 
den Polymeren konnen nicht umgesetzte Makromonomere und deren 
unreaktive Verunreinigungen aufgrund ihres hohen Molekular- 
gewichts kaum abgetrennt werden Sie stellen ein toxikologisches 

45 und allergenes Risiko dar. Daruber hinaus sind die erhaltenen 
Copolymeren, um eine gute Wirkung zu erzielen, oft nur in 
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Kombination mit weiteren Polymeren, Carriern und weiteren Hilfs- 

mittel zu f ormulieren, wie die o.g. Patentschrif ten lehren. 

DE 42 40 108 beschreibt polys iloxanhal tige Bindemittel , die sich 
5 als schmutzabweisende Uberzuge, insbesondere als anti -Graf f iti - 
Uberzuge, eignen. Diese Bindemittel sind j edoch lackartig und 
eignen sich nicht fur kosmetische Zwecke . 

DE 16 45 569 beschreibt ein Verfahren zur Herstel lung, von sili- 
10 conorganischen Pf ropf mischpblymeren und deren Verwendung als 
S chaumma s s en . 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereits tellung von Polymeren fur 
die Haarkosmetik ohne die geschilderten Nachteile. 

15 

Gefunden wurde die Verwendung von Polymeren, die wasserldslich :\') 
oder wasserdispergierbar sind oder die, fur den Fall, dafi sie aus 
Monomeren mit neutralisierbaren Resten bestehen, in neutralisier- 
ter Form wasserldslich oder wasserdispergierbar sind f die erhalt- 
20 lich sind indem man 

(a) ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart yon 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 

25 radikalisch polymerisiert , fur kosmetische Formulierungen . 

Mit "wasserdispergierbar" im Sinne der Erfindung sind Polymere 
gemeint, die im Kontakt mit Wasser innerhalb von 24 Stunden ein 
Fluid bilden, das ohne optische Hilfsmittel mit dem Auge keine 

3 0 festen Partikel erkennen lafit. Zur Uberprufung, ob ein Polymer 

wasserdispergierbar ist, werden 100 mg des Polymers in Form eines ^ 
100 dicken Films in 100 ml Wasser <20°C) gegeben und auf einem 
handel sub lichen Schiitteltisch fur 24 Stunden geschiittelt. Wenn 
nach dem Schutteln keine festen Partikel mehr erkennbar sind, das 

35 Fluid aber eine Trubung besitzt, ist das Polymer wasserdisper- 
gierbar; ohne Trubung wird es als wasserldslich bezeichnet . 

Sind die Silikonverbindungen nicht wahrend der Polymerisation 
zugegen, sondern werden nach der Polymerisation eingemischt, so 
40 erhalt man in der Regel sehr weiche klebrige Filme, die fur die 
erf indungsgemafien Anwendungen in der Haarkosmetik ungeeignet sind 
(siehe Vergleichsbeispiele 8 und 24) . 

Dies deutet darauf hin, dafi es wahrend der Polymerisation 
45 eventuell zu einer Pfropfung der Polymerisate auf die Silikon- 
verbindungen kommen kann, und dies zu den guten Filmeigenschaf ten 
wie Klebf reiheit , hohe Oberf lachenglat te und Harte beitragt. Es 
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sind jedoch auch andere Mechanismen als Pfropfung vorste.llbar, 
durch die die erf indungsgemafien Polymere zu ihren vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten kommen. 

5 Als geeignete polymerisierbare Monomere (a) konnen bevorzugt 
ethylenisch ungesattigte Monomere verwendet werden . Dabei kann 
entweder ein einzelnes Monomer oder Kombinationen von zwei oder 
mehr Monomer en verwendet werden. Mit polymerisierbar ist gemeint, 
daS die verwendeten Monomere unter Verwendung irgendeiner konven- 
10 tionellen synthetischen Methode polymerisiert werden konnen. 

Beispielsweise konnen dies Losungspolymerisation , Emulsionspoly - 
merisation, umgekehrte Emulsionspolymerisation, Suspensionspoly- 
merisation, umgekehrte Suspensionspolymerisation oder Fallungs- 
15 polymerisation sein, ohne daB die verwendbaren Methoden darauf 
' beschrankt sind. Bei der Losungspolymerisation kann Wasser, 

ubliche organische Losungsmittel oder die erf indungsgemafien 
Silikonderivate selbst als Losungsmittel verwendet werden. 

20 Monomere die mit einer durch freie Radikale initiierten Reak- 
tion polymerisiert werden konnen sind bevorzugt. Der Begriff 
ethylenisch ungesattigt bedeutet, dafi die Monomere zumindest eine 
polymerisierbare Kohlens toff -Kohlens toff Doppelbindung besitzen, 
die mono-, di-, tri- , oder tetrasubsti tuiert sein kann. 

25 

Die Monomere (a) der polys iloxanhal tigen Polymere der vor- 
liegenden Erfindung konnen von 50 bis 99,9 Gew.-% , bevorzugt 70 
bis 99 Gew.-% f besonders bevorzugt 85 bis 9 8 Gew.-% ausmachen. 

30 Die bevorzugten ethylenisch ungesattigten Monomere (a) konnen 
,) durch die folgende allgemeine Formel beschrieben werden: 

X-C (O) CR 7 =CHR 6 

35 wobei 

X ausgewahlt ist aus der Gruppe der Reste -OH, -0M, -OR 8 , NH2 » 
-NHR 8 , N(R a ) 2 ; 

40 M ist ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus : Na+, 
K+, Mg++, Ca++, Zn++, NH4 + , Alkylammonium, Dialkylammonium, Tri - 
alkylammonium und Tetraalkylammonium; 

die Reste R 8 konnen identisch oder verschieden ausgewahlt werden 
45 aus der Gruppe bestehend aus -H, C1-C4 0 linear- oder verzweigt- 
kettige Alkylreste, N, N-Dimethylaminoethyl , 2-Hydroxyethyl , 
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2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl , Hydroxypropyl , Methoxypropyl Oder 
Ethoxypropyl . 

R 7 und R 6 sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe 
5 bestehend aus : -H, C 1 -Cq linear- oder verzweigtkettige Alkyl - 
ketten, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyethoxy , 2-Methoxyethoxy und 
2 -E thoxye thyl . 

Reprasentative aber nicht limitierende Beispiele von .geeigneten 
10 Monomeren (a) sind zum Beispiel Acrylsaure und deren Salze, Ester 
und Amide. Die Salze konnen von j edem beliebigen nicht toxischen 
Metall, Ammonium oder subst i tuierten Ammonium-gegenionen abge- 
leitet sein. 

15 Die Ester konnen abgeleitet sein von C1-C40 linearen, C3-C40 
verzweigtkettigen, oder C3-C40 carbocyclischen Alkoholen, von 
mehrf achf unktionellen Alkoholen mit 2 bis etwa 3 Hydroxylgruppen 
wie Ethylenglycol, Hexylenglycol , Glycerin, and 1 , 2 , 6 - Hexantriol , 
von Aminoalkoholen oder von Alkoholethern wie Methoxyethanol und 

20 Ethoxyethanol oder Polyethylenglykolen. 

Ferner eignen sich N, N-Dialkylaminoalkylacrylate- und meth- 
acrylate und N-Dialkylaminoalkylacryl- und -methacrylamide der 
allgemeinen Formel {ID 

25 



30 




NFP2R13 (||) 



mit R 9 = H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 
Rio - H, Methyl, 

35 R 11 = Alkylen mit 1 bis 24 C-Atomen, optional substituiert 

durch Alkyl, 
Ri2, Ri3 = C1-C40 Alkylrest, 

Z = Stickstoff fur x = 1 oder Sauerstoff fur x = 0 

40 Die Amide konnen unsubstituiert , N-Alkyl oder N-alkylamino mono- 
substituiert, oder N, N-dialkylsubstituier t oder N, N-dialkylamino 
disubstituiert, worin die Alkyl- oder Alkylaminogruppen von 
C1-C40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen , oder C3-C40 carbo- 
cyclischen Einheiten abgeleitet sind. Zusatzlich konnen die 

45 Alkylaminogruppen cjuarternisiert werden. 
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Bevorzugte Monomere der Formel II sind N, N-Dimethylaminomethyl - 
(meth) acrylat, N, N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat , N, N-Dimethyl - 
aminoethyl (meth) acrylat , N, N-Diethylaminoethyl (meth) acrylat . 

5 Ebenfalls verwendbare Monomere (a) sind subs ti tuierte Acrylsauren 
sowie Salze, Ester und Amide davon, wobei die Subs ti tuenten an 
den Kohlenstof f atomen in der zwei oder drei Position der Acryl - 
saure stehen, und unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der 
Gruppe bestehend aus C1-C4 Alkyl , -CN, COOH besonders. bevorzugt 
10 Methacrylsaure, Ethacrylsaure und 3-Cyanoacrylsaure . Diese Salze, 
Ester und Amide dieser subs ti tuierten Acrylsauren konnen wie oben 
fur die Salze, Ester und Amide der Acrylsaure beschrieben aus - 
gewahl t we r den . 

15 Andere geeignete Monomere (a) sind Vinyl- und Allylester von 
C1-C40 linearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3 - C40 carbo - 
cyclische Carbonsauren (z.B. : Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl - 
neononanoat, Vinylneoundekansaure oder t-Butyl-benzoesaure-viny - 
lester) ; Vinyl- oder Allylhalogenide , bevorzugt Vinylchlorid und 

20 Allylchlorid, Vinylether, bevorzugt Methyl-, Ethyl-, Butyl-, oder 
Dodecylvinylether, Vinylf ormamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; 
Vinyl lac tame, bevorzugt Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam, 
Vinyl- oder Allyl-substi tuierte heterocyclische Verbindungen, 
bevorzugt Vinylpyr idin, Vinyloxazolin und Allylpyridin . 



25 



30 



Weiterhin sind N-Vinyl imidazole der allgemeinen Formel III geeig- 
net, worin R 14 bis R 16 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Ci~ 
C 4 -Alkyl oder Phenyl steht: 



(III) 




35 



R15 

Weitere geeignete Monomere (a) sind Diallylamine der allgemeinen 
Formel (IV) 



40 




IjT (IV) 
R 17 



mit Ri 7 = CI bis C24 Alkyl 



45 
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Weitere geeignete Monomere (a) sind Vinylidenchlorid; und Kohlen- 
wasserstoffe mit mindestens einer Kohlenstof f -Kohlens tof f Doppel - 
bindung, bevorzugt S tyrol, alpha-Methyls tyrol , tert . -Butyls tyrol , 
Butadien, Isopren, Cyclohexadien, Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
5 2-Buten, Isobutylen, Vinyl toluol, sowie Mischungen dieser 
Monomere . 

Besonders geeignete Monomere (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethylacrylsaure, Methylacrylat , Ethylacrylat , Propylacrylat , 

10 n-Butylacrylat , iso-Butylacrylat , t-Butylacrylat , 2-Ethylhexyl - 
acrylat, Decylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylmethacrylat , 
Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat , iso-Butylmethacrylat, 
t-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylmethacrylat , Decylmethacrylat, 
Methylethacrylat , Ethylethacrylat , n-Butylethacrylat , iso-Butyl- 

15 ethacrylat, t-Butyl-ethacrylat , 2-Ethylhexylethacrylat, Decyl - 
ethacrylat, 2 , 3-Dihydroxypropylacrylat , 2 , 3 -Dihydroxypropylmeth- 
acrylat, 2-Hydroxyethylacrylat , Hydroxypropylacrylate, 2 -Hydroxy - 
ethylmethacrylat , 2-Hydroxyethylethacrylat , 2-Methoxyethyl - 
acrylat, 2-Methoxyethylmethacrylat , 2-Methoxyethylethacrylat , 

20 2-Ethoxyethylmethacrylat , 2-Ethoxyethylethacrylat , Hydroxypropyl - 
methacrylate, Glycerylmonoacrylat , Glycerylmonomethacrylat , Poly- 
alkylenglykol (meth) acrylate, ungesattigte Sulfonsauren wie zum 
Bei spiel Acrylamidopropansulf onsaure; 

25 Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid , N-Methylacrylamid, 

N,N-Dimethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-I sopropylacrylamid, 
N-Butylacrylamid, N- t-Bu tylacrylamid , N-Octylacrylamid, 
N-t-Octylacryiamid, N-Octadecylacrylamid , N-Phenylacrylamid, 
N-Methylmethacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-Dodecylmethacryl - 

30 amid, 1-Vinylimidazol , l-Vinyl-2-methylimidazol , N , N— Dimethyl - 
aminomethyl (meth) acrylat , N, N-Diethylaminomethyl (meth) acrylat , 
N,N-Dimethylaminoethyl (meth) acrylat, N, N-Diethylaminoethyl (meth) - 
acrylat, N, N- Dime thy 1 ami nobutyl (meth) acrylat , N, N-Diethylamino - 
butyl (meth) acrylat , N, N-Dimethylaminohexyl (meth) acrylat , N, N-Di - 

35 methylaminooctyl (meth) acrylat , N, N-Dimethylaminododecyl (meth) - 
acrylat, N- [3- (dimethylamino) propyl] methacrylamid, N-[3-(di- 
methylamino) propyl] acrylamid, N- [3- (dimethylamino) butyl] meth- 
acrylamid, N- [8- (dimethylamino) octyl] methacrylamid, N- [12- (di- 
methylamino) dodecyl] methacrylamid, N- [3- (diethylamino) propyl] - 

40 methacrylamid, N- [3- (diethylamino) propyl] acrylamid; 

Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid und seine Halbester, 
Crotonsaure, Itaconsaure, Diallyldimethylammoniumchlorid, vinyl - 
ether (zum Beispiel: Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Oder Dodecylvinyl - 
45 ether) , Vinylf ormamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; Methyl - 
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vinylketon, Maleimid, Vinylpyridin, vinylimidazol , Vinylfuran, 
Styrol, Styrolsulf onat, Allylalkohol, und Mischungen daraus . 

Von diesen sind besonders bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure, 
5 Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid sowie 
dessen Halbester, Methylacrylat , Methylmethacryla t , Ethylacrylat , 
Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat , n-Butylmethacrylat , t-Butyl - 
acrylat, t-Butylmethacrylat , Isobutylacrylat , Isobutylmeth- 
acryla-t, 2-Ethylhexylacrylat , N- t-Butylacrylamid , N-Octylacryl - 

10 amid, 2-Hydroxyethylacrylat , Hydroxypropylacrylat , 2-Hydroxy- 

ethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat , Alkylenglykol (meth) - 
acrylate, ungesattigte Sulf onsauren wie zum Beispiel Acrylamido- 
propansulf onsaure, Vinylpyrrolidon, vinylcaprolac tarn, Vinylether 
(z.B.: Methyl-, Ethyl-, Butyl-, oder Dodecylvinylether) , Vinyl - 

15 formamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin, 1 -Vinyl imidazol , 

l-Vinyl-2-methylimidazol , N, N-Dimethylaminomethylmethacryla t und 
N— [3- (dimethyl amino) propyl] me tha cry lam id ; 3-Methyl-l-vinyl - 
imidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulf at , 
N,N-Dime thy laminoe thy lme thacrylat, N- [3- (dimethylamino) propyl] - 

20 methacrylamid quaternisier t mit Methylchlorid, Methylsulfat oder 
Diethylsulf at . 

Monomere, mit einem basischen S tickstof f atom, konnen dabei auf 
folgende Weise guarternisiert werden: 

25 

Zur Quaternisierung der Amine eignen sich beispielsweise Alkyl - 
halogenide mit 1 bis 24 C-Atomen in der Alkylgruppe, z.B. Methyl- 
chlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, 
Propylchlorid, Hexylchlorid, Dodecylchlorid, Laurylchlorid und 

3 0 Benzylhalogenide, insbesondere Benzylchlorid und Benzylbromid . 
Weitere geeignete Quaternierungsmi ttel sind Dialkylsulf ate, ins- 
besondere Dimethylsulf at oder Diethylsulf at . Die Quaternierung 
der basischen Amine kann auch mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid 
oder Propylenoxid in Gegenwart von Sauren durchgefiihrt werden. 

35 Bevorzugte Quaternierungsmi ttel sind: Methylchlorid, Dimethyl - 
sulf at oder Diethylsulf at . 

Die Quaternisierung kann vor der Polymerisation oder nach der 
Polymerisation durchgefiihrt werden. 

40 

Aufierdem konnen die Umsetzungsprodukte von ungesattigten Sauren, 
wie z.B. Acrylsaure oder Methacrylsaure, mit einem quaterni- 
sierten Epichlorhydrin der allgemeinen Formel (V) eingesetzt 
werden (R 18 = C 1 bis C 40 Alkyl) . 



BNSDOCID: <WO 9904750A2J_> 



WO 99/04750 



8 



PCT/EP98/04482 



O 



N (R 18 ) 3 X- 



Beispiele hierfur sind zuni Beispiel: (Meth) acryloyloxyhydroxy - 
propyl trimethylaicimoniumchlorid und (Meth) acryloyloxyhydroxy - 
propyltriethylammoniumchlorici 



10 



Die basischen Monomere konnen auch kationisiert werden, indem sie 
mit Mineralsauren, wie z.B. Schwef elsaure , Chlorwassers tof f saure, 
Bromwassers tof f saure , lodwasserstof f saure, Phosphorsaure oder 
Salpetersaure, oder mit organischen Sauren, wie z.B. Ameisen- 
15 saure, Essigsaure, Milchsaure, oder Citronensaure, neutralisiert 
werden . 

Zusatzlich zu den oben genannten Monomeren konnen als Monomere 
(a) sogenannte Makromonomere wie zum Beispiel silikonhal tige 
20 Makromonomere mit ein oder mehreren radikalisch polymer isierbaren 
Gruppen oder Alkyloxazolinmakromonomere eingesetzt werden wie sie 
zum Beispiel in der EP 408 311 beschrieben sind. 

Des weiteren konnen fluorhaltige Monomere wie sie beispielsweise 
25 in der EP 558423 beschrieben sind, vernetzend wirkende oder 

das Molekulargewicht regelnde Verbindungen in Kombination oder 
alleine eingesetzt werden. 

Als Regler konnen die ublichen dem Fachmann bekannten Ver- 
30 bindungen wie zum Beispiel Schwef elverbindungen (z.B.: Mercapto- 
ethanol, 2 -Ethylhexylthioglykolat , Thioglykolsaure oder Dodecyl - 
mercaptan) sowie Tribromchlormethan oder andere Verbindungen die 
regelnd auf das Molekulargewicht der erhaltenen Polymerisate 
wirken, verwendet werden. 

35 

Es konnen gegebenenf alls auch thiolgruppenhaltige Silikon- 
verbindungen eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden silikonfreie Regler eingesetzt. 

40 Als vernetzende Monomere konnen Verbindungen mit mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen eingesetzt werden wie 
zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
wie Acrylsaure oder Me thacryl saure und mehrwertigen Alkoholen, 
Ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen wie zum Beispiel 

45 Vinylether oder Allylether. Aufierdem geeignet sind geradkettige 
oder verzweigte, lineare oder cyclische aliphatische oder 
aromatische Kohl enwa ssers tof fe, die uber mindestens zwei Doppel - 
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bindungen verfugen, welche bei den aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen nicht konjugiert sein durfen. Ferner geeignet sind Amide 
der Acryl- und Methacrylsaure und N-Allylamine von mindestens 
zweiwertigen Aminen wie zum Beispiel ( 1 , 2-Diaminoethan, 1,3-Di- 
5 aminopropan) . Ferner sind Trial lylamin oder entsprechende 

Ammoniums alze, N-Vinylverbindungen von Harnstof f derivaten, min- 
destens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen. Weitere 
geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan , Tetraallylsilan oder 
Tetravinylsilan . 

10 

Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispielsweise Methylen- 
bisacrylamid, Triallylamin und Triallylammoniumsalze, Divinyl - 
imidazol, N, N' -Divinylethylenharns tof f , Umsetzungsprodukte mehr - 
wertiger Alkohole mit Acrylsaure oder Methacrylsaure, Methacryl- 
15 saureester und Acrylsaureester von PoXyalkylenoxiden oder mehr- 
wertigen Alkoholen die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und/ 
oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. 

Bei der Polymerisation der Monomeren (a) konnen gegebenenf alls 
20 auch andere Polymere wie zum Beispiel Polyamide, Polyurethane , 
Polyester, Homo- und Copolymere von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren zugegen sein. Beispiele fur solche zum Teil auch in der 
Kosmetik eingesetzten Polymeren sind die unter den Handelsnamen 
bekannten Polymere Amerhold™, Ultrahold ™, Ultrahold Strong™, 
25 Luviflex™ VBM, Luvimer™, Acronal™, Acudyne™, stepanhold™, 
Lovocryl™, Versa tyl™, Amphbmer™ oder Eastma AQ™ . 

Solche oder andere Polymere konnen auch nach der Polymerisation 
den erf indungsgemaflen Polymerzuberei tungen beigemischt werden . 

30 

Die erf indungsgemaBen Monomere A konnen, sofern sie ionisierbare 
Gruppen enthalten, vor oder nach der Polymerisation, zum Teil 
oder vollstandig mit Sauren oder Basen neutralisiert werden um 
so zum Beispiel die Wasserloslichkei t oder -dispergierbarkei t auf 

35 ein gewunschtes MaB einzustellen. 

Als Neutralisationsmittel fur Sauregruppen tragende Monomere 
konnen zum Beispiel Mineralbasen wie Natriumcarbonat , Alkali - 
hydroxide sowie Ammoniak, organische Basen wie Aminoalkohole 
speziell 2-Amino-2-Methyl-l-Propanol , Monoethanolamin, Diethanol- 

40 amin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, Tri [ (2-hydroxy) 1- 

Propyl] amin, 2-Amino-2-Methyl-l , 3 -Propandiol , 2 -Amino- 2 -hydroxy - 
methyl-1 , 3-Propandiol sowie Diamine wie zum Beispiel Lysin 
verwendet werden. 

Als Neutralisationsmittel fur kationisierbare Gruppen tragende 
45 Monomere konnen zum Beispiel Mineralsauren wie Salzsaure, 

Schwef elsaure oder Phosphorsaure, sowie organische Sauren wie 
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Carbonsauren, Milchsaure, Zitronensaure Oder andere eingesetzt 
werden. 



Es konnen weiterhin Hilfsstoffe wie Weichmacher, Filmbilde- 
5 hilf smittel, Pigmente, Parfums oder andere, alleine oder in 

Kombi nation, bei der Polymerisation anwesend sein und/ oder nach 
der Polymerisation zugefugt werden, 

Bei Verwendung der erf indungsgemafien Polymere in der Haar - 
10 kosmetik, speziell bei der Verwendung als Fes tiger, ist es 

vorteilhaft die Glastemperatur der Polymerisate durch geeignete 
Kombination von ethylenisch ungesattig ten Monomeren auf Werte 
grofier 20 °C einzustellen. 

15 Geeignete Silikonderivate (b) sind die unter dem INCI Namen 

Dimethicone Copolyole oder Silikontenside bekannten Verbindungen 
wie zum Beispiel die unter den Markennamen Abil® (der Fa. 
T. Goldschmidt) , Alkasil® (der Fa. Rhone-Poulenc) , Silicone 
Polyol Copolymer® (der Fa Genesee), Belsil* (der Fa. Wacker) , 

20 Silwet® (der Fa. Witco, Greenwich, CT, USA) oder Dow Corning (der 
Fa. Dow Corning) erhaltlich Diese beinhalten Verbindungen mit den 
CAS-Nummern 64365-23-7; 68937-54-2; 68938-54-5; 68937-55-3. 



Besonders geeignete Monomere (b) sind solche, die die folgenden 
25 Strukturelemente enthalten: 



30 



R3- 



wobei 



R 1 

■Si-O 
R1 



x 



R< 

■Si-O- 
R1 



R 1 

-Si— R 2 



(1) 



35 



R2 =CH 3 oder 




40 



R 3 = CH 3 Oder R 2 
R 4 = H, CH 3 , 



R 1 
-Si-O- 
Ri 

— 1 X 



R 1 

■Si— CH 3 
R 1 



45 
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5 




o 

II 

c 



c 



R6 



R 6 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlens tof f atomen, der 

Amino-, Carbonsaure- Oder Sulf onatgruppen enthalten kann oder 



bedeutet , 

und wobei die Reste R 1 identisch oder unterschiedlich sein konnen, 
und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlenwassers tof f e 
15 mit 1 bis 20 Kohlens tof f atomen stammen, cyclische aliphatische 

Kohlenwassers tof f e mit 3 bis 20 C-Atomen sind, aromatischer Natur 
oder gleich R5 sind, wobei: 



mit der Mafigabe, dafl mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 ein 
polyalkylenoxidhal tiger Rest nach obengenannter Definition ist, 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 
25 x und y ganze Zahlen derart sind, da£ das Molekulargewicht des 
Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 

a,b ganze Zahlen zwischen 0 und 5 0 sein konnen mit der MaBgabe, 
daB die Summe aus a und b groBer als 0 ist, und C 0 oder 1 ist. 

3 0 Bevorzugte Reste R 2 und R 5 sind solche, bei denen die Summe aus 
a+b zwischen 5 und 3 0 betragt. 

Bevorzugt werden die Gruppen R 1 aus der folgenden Gruppe ausge- 
wahlt: Methyl, Ethyl , Propyl , Butyl, Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, 
35 Hexyl, Octyl, Decyl , Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische 
Reste, speziell Cyclohexyl, aroma tische Gruppen, speziell Phenyl 
oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie Benzyl 
oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und R 5 . 

40 Besonders geeignete Reste R 4 sind solche, bei denen im Falle von 
R 4 = -(CO) c -R 6 R 6 ein beliebiger Alkyl - , Cycloalkyl oder Arylrest 
bedeutet, der zwischen 1 und 4 0 C-Atomen besitzt und der weitere 
ionogene Gruppen wie NH2 , COOH, SO3H tragen kann. 

45 Bevorzugte anorganische Reste R 6 sind, fur den Fall c=0, Phosphat 
und Sulfat. 
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fur den Fall c=0, auch das Anion einer anorganischen Saure 



20 
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Besonders bevorzugte Silikonderivate (b) sind solche, der all- 
gemeinen Struktur: 

CH 3 
— Si— CH 3 
y CH 3 

10 Die Silikonderivate (b) sind in der Regel in Mengen von 0,1-50, 
bevorzugt von 1-20, besonders bevorzugt von 2-15 Gew.-% in dem 
erf indungsgemafien Polymerisat enthalten. 

Besonders geeignete Polymere sind solche, die wasserldslich sind 
15 oder deren Wasserdi spergierbarkei t so groB ist, daB sie in einem 
Losungsmittelgemisch Wasser : Ethanol = 50:50 ( Vol . - % : Vol . -%) in 
einer Menge von mehr als 0,1 g/1, bevorzugt raehr als 0,2 g/L, 
loslich sind. 

20 Fur den Fall, daB die Polymere aus Monomeren bestehen, die 

neutralisierbare Reste tragen, sind solche Polymere bevorzugt, 
die in der neutralisierten Form in einem Losungsmittelgemisch 
Wasser : Ethanol = 50:50 (Vol . - % : Vol . - %) in einer Menge von mehr 
als 0,1 g/1, bevorzugt mehr als 0,2 g/L, loslich sind. 

25 

Die erf indungsgemaBen Polymere eignen sich zur Verwendung als 
Wirkstoffe in kosmetischen Zubereitungen, seien es hautkosmeti- 
sche Zubereitungen wie Fliissigseif en , Korper lotionen, Rasierwas- 
ser, Gesichtswasser , Deodorantien und andere kosmetische Lotionen 

3 0 oder, vor allem. haarkosmetische Zubereitungen wie Haarkuren, 

Haarlotionen , Haarspulungen, Haaremulsionen, Spitzenf luids , Ega - 
lisierungsmittel fur Dauerwellen, Hot-Oil-Treatment-Praparate , 
Conditioner, Festigerlotionen oder Haarsprays . Je nach Anwen- 
dungsgebiet konnen die haarkosmetischen Zubereitungen als Spray, 

35 Schaum, Gel, Gelspray, Lotion oder Mousse applizxert werden. 

Die erf indungsgemaBen Mischungen konnen mit den fur Kosmetik- 
praparaten iiblichen Hilfsmitteln wie Parfumole, Emulgatoren, 
Konservierungsmittel, Pf leges toff e wie Panthenol, Collagen, 
40 Vitamine, EiweiBhydrolysate, Stabilisatoren , pH-Wert Regulatoren, 
Farbstoffe, Losemitteln, Treibgasen und weiteren ublichen Additi- 
ven zu Gelen, Sprays, Lotionen oder Schaumen verarbeitet werden. 



CH 3 - 



R 1 
-Si-O- 



R 1 
I 

-Si— 



45 
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Die in den Beispielen verwendeten Silikontenside Wacker Belsil™ 
DMC 6031 und 6032 sind erhaltlich bei der Fa. Wacker Chemie GmbH, 
5 Miinchen und haben die folgende allgemeine Struktur: 



10 



15 



Me 



Me— Si-O—Si-O 



I 

Me 



Me 



Me 



Me 
I 



Me 
I 



Me 



Si— O+Si-Me 
I 

Me 

m I 
(CH 2 )3-0-(CH 2 CH 2 0) a -(CH 2 CHO) b -R 



mit R = H. -CO-CH3 



20 



25 



Die Silikontenside Silwet™ 7600, 7604 und 7605 sind erhaltlich 
von der Firma Witco Corporation, Greenwich, CT, USA und weisen 
die folgende allgemeine Struktur auf : 

Me 3 SiO(Me 2 SiO) x (MeSiO)ySiMe 3 

I 

PE 

PE =-CH 2 CH 2 CH 2 0(EO) m (PO) n Z 
Z = Wasserstoff— oder Alkyiradikal 



Die Silikontenside Dow Corning 190 Surfactant™ sind erhaltlich 
30 von der Firma Dow Corning Corporation, Midland, MI, USA. 

) 

Weitere Silikonderivate (b) konnen nach dem Fachraann gelaufigen 
Verfahren hergestellt werden, wie sie beispielsweise in 
EP 775 717 beschrieben sind. 

35 

Beispiele 1-7 

Zu einer geriihrten Vorlage werden 50 g Zulauf 1 und 3,75 g Zulauf 

2 getropft. Die Mischung wird dann auf 78°C erhitzt. Danach werden 
40 innerhalb 1,5 h der Rest von Zulauf 1 und von Zulauf 2 zuge- 

tropft. Die Mischung wird weitere 2 h geruhrt. Danach wird Zulauf 

3 innerhalb von 15 min . zugetropft und noch 3 h bei 7 8°C geruhrt. 

Beispiel 1 

45 

Vorlage: 17 5 g Ethanol, 7,5 g Dow Corning 19 0™ 
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Zulauf 1: 251 g t-Butylacrylat, 86 g Methacrylsaure, 

acrylat, 7 5 g Ethanol 
Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat , 100 g Ethanol 
Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



PCT/EP98/04482 



37 g Ethyl - 



Beispiel 2 



Vorlage: 175 g Ethanol, 18,75 g Dow Corning 190™ 

Zulauf -1: 251 g t-Butylacrylat , 86 g Methacrylsaure , „37 g Ethyl 

10 acrylat, 75 g Ethanol 

Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat, 100 g Ethanol 

Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



Beispiel 3 

15 

Vorlage: 175 g Ethanol, 37,5 g Dow Corning 190™ 

Zulauf 1: -251 g t-Butylacrylat, 86 g Methacrylsaure, 37 g Ethyl - 

acrylat, 75 g Ethanol 

Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat, 100 g Ethanol 

20 Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



Beispiel 4 

Vorlage: 175 g Ethanol, 18,75 g Belsil DMC 6031™* 
25 Zulauf 1: 251 g t-Butylacrylat, 86 g Methacrylsaure, 37 g Ethyl - 
acrylat, 7 5 g Ethanol 
Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat, 100 g Ethanol 
Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



30 Beispiel 5 

Vorlage: 175 g Ethanol, 37, 5 . g Belsil DMC 6031™ 

Zulauf 1: 279 g t-Butylacrylat, 96 g Methacrylsaure, 75 g Ethanol 
Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat, 100 g Ethanol 
Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 

35 

Beispiel 6 



Vorlage: 175 g Ethanol, 37,5 g Belsil DMC 6032™ 

Zulauf 1: 3 00 g t-Butylacrylat, 75 g Methacrylsaure, 75 g Ethanol 

40 Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat, 100 g Ethanol 

Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



Beispiel 7 



45 Vorlage: 17 5 g Ethanol 

Zulauf 1: 251 g t-Butylacrylat, 86 g Methacrylsaure, 37 g Ethyl 
acrylat, 75 g Ethanol 
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Zulauf 2: 2 g t-Butyl-perpivalat , 100 g Ethanol 
Zulauf 3: 1,5 g t-Butyl-perpivalat, 57 g Ethanol 



Beispiel 8 

5 

Nach der Polymerisation wird die Losung des Polymeren aus 
Beispiel 7 mit 10 Gew. % bezogen auf das enthaltene Polymer 
des Silikonderivates Belsil DMC 6032™ abgemischt. 

10 Beispiel 9 



In einer Riihrapparatur warden 40 g Silwet™ L 7 604 und 180 g 
Wasser vorgelegt. Unter Ruhren im Sticks toff strom wurde auf 60°C 
aufgeheizt und Zulauf 1, bestehend aus 240 g N-Vinylpyrrolidon , 

15 267 g 3-Methyl-l-vinylimidazoliummethylsulf at-L6sung (45 prozen- 
tig) und 0,4 g Mercaptoethanol , und Zulauf 2, bestehend aus 6 g 
2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidinopropan) dihydrochlorid und 70 ml Wasser, 
innerhalb von 6 Stunden zudosiert. Anschlieflend wurde noch 
2 Stunden bei 60°C geruhrt und mit 2 00 g Wasser verdiinnt. Man 

20 erhielt eine klare, gelbliche Polymerldsung mit einem Feststoff - 
gehalt von 41,7 % und einem K- Wert von 3 9 (1 %ig in 0 , 5 m NaCl) . 



Beispiel 10 

25 In einer Riihrapparatur wurden 40 g Silwet™ L 76 04und 3 00 ml 

Wasser vorgelegt. Unter Ruhren im Sticks toff strom wurde auf 6 5°C 
aufgeheizt und Zulauf 1, bestehend aus 220 g N-Vinylpyrrolidon 
und 333 g 3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid-L6sung (60 prozen- 
tig) und Zulauf 2, bestehend aus 6 g 2 , 2 ' -Azobis ( 2-amidino - 

30 propan) dihydrochlorid und 70 ml Wasser, innerhalb von 6 Stunden 
zudosiert. Anschliefiend wurde noch 2 Stunden geruhrt und mit 
100 g Wasser verdiinnt. Man erhielt eine klare, gelbliche Polymer- 
ldsung mit einem Fes ts toff gehalt von 43,0 % und einem K-Wert von 
44 (1 %ig in 0,5 m NaCl) . 

35 

Beispiel 11 



In einer Riihrapparatur wurden 2 4 g Silwet™ L 7604 und 2 00 ml 
Wasser vorgelegt. Unter Ruhren im Sticks toff strom wurde auf 65°C 

40 aufgeheizt und Zulauf 1, bestehend aus 160 g N-Vinylpyrrolidon, 
80 g Methacryloxyethyl-N-dimethyl-N-ethylammonium-ethylsulf at und 
300 g Wasser, und Zulauf 2, bestehend aus 1,3 g 2,2'-Azobis- 
( 2 -ami dinopropan) dihydrochlorid und 100 g Wasser, innerhalb von 
6 Stunden zudosiert. AnschlieSend wurde noch 2 Stunden geruhrt 

45 und mit 300 g Wasser verdiinnt. Man erhielt eine klare, gelbliche 



BNSOOCID: <WO 99O4750A2J_> 



WO 99/04750 PCT/EP98/04482 

16 

Polymer losung mit einem Fes ts toff gehalt von 22,4 % und einem 
K-Wert von 85 (1 %ig in 0,5 m NaCl) . 

Beispiele 12 und 13 

5 

In einer Mischung aus 1,4 g Mercaptoethanol , 5,8 g einer Poly- 
acrylsaure (erhaltlich unter der Bezeichnung Sokalan PA 110 S von 
der Firma BASF-AG) werden 306 g N- t- Butyl -aery 1 amid, 234 g Ethyl - 
acrylat, 60 g Acrylsaure und 60 g eines Dimethiconcopolyols sus- 

10 pendiert. Zu der so erhaltenen Suspension werden nach Aufheizen 

auf 75°C 1,2 g t-Butyl-peroctoat gegeben. Nach 30 bzw. 45 min wird 
jeweils ein weiteres Gramm t-Butyl-peroctoat zugegeben. Nach fol- 
genden Zeiten wird weiterer Initiator zugegeben: 1 h: 1 g bei 
80°C; l,5h:lg;2h:lg bei 9 0°C; 3 h: 2,7 g; nach 4,5 und 6 h 

15 je 1 g. Dann wird noch 1 h nachpolymer isier t . 

Als Dimethiconpolyole wurden verwendet: 

Beispiel 12: Wacker Belsil DMC 6031 
20 Beispiel 13a: Wacker Belsil DMC 6032 
Beispiel 13b: Witco Silwet L-7500 

Beispiel 14 ( Vergleichsbeispiel ) 

25 in einer Mischung aus 1,4 g Mercaptoethanol, 5,8 g einer Poly- 

acrylsaure (erhaltlich unter der Bezeichnung Sokalan PA 110 S von 
der Firma BASF-AG) werden 306 g N- t- Butyl -acrylamid , 234 g Ethyl - 
acrylat und 60 g Acrylsaure suspendiert . Zu der so erhaltenen 
Suspension werden nach Aufheizen auf 75°C 1,2 g t-Butyl-peroctoat 

30 gegeben. Nach 3 0 bzw. 45 min wird jeweils ein weiteres Gramm 

t-Butyl-peroctoat zugegeben. Nach folgenden Zeiten wird weiterer 
Initiator zugegeben: 1 h: 1 g bei 80°C; 1,5 h: 1 g; 2 h: 1 g bei 
9 0°C; 3h: 2,7 g; nach 4,5 und 6h je 1 g. Dann wird noch 1 h nach- 
polymerisiert . 

35 

Beispiel 15 

Ein Gemisch aus 744 g Wasser, 0,25 g Natrium-Laurylsulf at und 
70 g Zulauf 1 wird auf 40°C aufgeheizt. Dann werden 16 g einer 
40 7 %igen waBrigen Natrium-Persulf at Losung zugegeben. Danach wird 
die Mischung auf 80°C aufgeheizt und Zulauf 1 wahrend zwei Stunden 
zudosiert. Dann werden 17 8 g Wasser zugegeben, und es werden zwei 
Stunden bei 80°C nachpolymer is iert . 

45 Zulauf 1: 300 g Wasser 

2 g Natrium-Laurylsulf at 

15,7 g Silikoncopolyol (Silwet L7605) 
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47 0 g tert. Butylacrylat 

70 g Ethylacrylat 

161 g Methacrylsaure 

3 g Ethyl-hexylthioglykolat 

5 

Beispiel 16 

Ein Gemisch aus 744 g Wasser, 0,25 g Natrium-Laurylsulf at und 
70 g Zulauf 1 wird auf 4 0°C aufgeheizt. Dann werden 16 g einer 7 % 
10 igen waBrigen Natrium-Persulf at Losung zugegeben. Danach wird die 
Mischung auf 80°C aufgeheizt und Zulauf 1 wahrend zwei Stunden 
zudosiert. Dann werden 17 8 g Wasser zugegeben, und es werden zwei 
Stunden bei 80°C nachpolymerisiert. 

15 Zulauf 1: 300 g Wasser 

2 g Natrium-Laurylsulf at 

15,7 g PEO (2 0 ) -Sorbi tanmonooleat 
422 g tert. Butylacrylat 
63 g Ethylacrylat 
20 145 g Methacrylsaure 

3 g Ethyl-hexylthioglykolat 

70 g Silikoncopolyol (Silwet™ L7605) 

Beispiel 17 

25 

Ein Gemisch aus 744 g Wasser, 0,25 g Natrium-Laurylsulf at und 
70 g Zulauf 1 wird auf 40°C aufgeheizt. Dann werden 16 g einer 7 % 
igen waBrigen Natrium-Persulf at Losung zugegeben. Danach wird die 
Mischung auf 80°C aufgeheizt und Zulauf 1 wahrend zwei Stunden 
30 zudosiert. Dann werden 17 8 g Wasser zugegeben, und es werden zwei 
Stunden bei 8 0°C nachpolymerisiert. 

Zulauf 1: 300 g Wasser 

2 g Natrium-Laurylsulf at 

35 15,7 g Silikoncopolyol (Silwet™ L7600) 

47 0 g tert. Butylacrylat 
70 g Ethylacrylat 
161 g Methacrylsaure 

3 g Ethyl-hexylthioglykolat 

40 

Beispiel 18 

Ein Gemisch aus 744 g Wasser, 0,25 g Natrium-Laurylsulf at und 
70 g Zulauf 1 wird auf 40°C aufgeheizt. Dann werden 16 g einer 7 % 
45 igen waBrigen Natrium-Persulf at Losung zugegeben. Danach wird die 
Mischung auf 8 0°C aufgeheizt und Zulauf 1 wahrend zwei Stunden 
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zudosiert. Dann werden 17 8 g Wasser 2ugegeben, und es werden zwei 
Stunden bei 80°C nachpolymeris iert . 

Zulauf 1: 300 g Wasser 
5 2 g Natrium-Laurylsulf at 

15,7 g PEO (20) - Sorb itanmonool eat 
422 g tert. Butylacrylat 
63 g Ethylacrylat 

14 5 g Methacrylsaure _ 
10 3 g Ethyl-hexylthioglykolat 

70 g Silikoncopolyol (Silwet™ L7605) 

Beispiel 19 

15 Ein Gemisch aus 744 g Wasser, 0,25 g Natrium-Laurylsulf at und 

70 g Zulauf 1 wird auf 4 0°C aufgeheizt. Dann werden 16 g einer 7 % 
igen waGrigen Natrium- Persulf at Losung zugegeben. Danach wird die 
Mischung auf 8 0°C aufgeheizt und Zulauf 1 wahrend zwei Stunden 
zudosiert. Dann werden 178 g Wasser zugegeben, und es werden zwei 

20 Stunden bei 80°C nachpolymeris iert . 

Zulauf 1: 300 g Wasser 

2 g Natrium-Laurylsulf at 

15,7 g PEO (20) - Sorb i tanmonool eat (Tween 80) 
25 422 g tert. Butylacrylat 

63 g Ethylacrylat 
145 g Methacrylsaure 

3 g Ethyl-hexylthioglykolat 

70 g Silikoncopolyol (Silwet™ L7600) 

30 

Beispiel 20 (Vergleichsbeispiel ) 

Ein Gemisch aus 744 g Wasser, 0,25 g Natrium-Laurylsulf at und 
70 g Zulauf 1 wird auf 40°C aufgeheizt. Dann werden 16 g einer 7 -% 
3 5 igen waBrigen Natrium- Persulf at Losung zugegeben. Danach wird die 
Mischung auf 80°C aufgeheizt und Zulauf 1 wahrend zwei Stunden 
zudosiert. Dann werden 17 8 g Wasser zugegeben, und es werden zwei 
Stunden bei 80°C nachpolymeris iert . 

40 Zulauf 1: 300 g Wasser 

2 g Natrium-Laurylsulf at 

15,7 g PEO (20) -Sorbitanmonooleat (Tween 80) 
470 g tert. Butylacrylat 
70 g Ethylacrylat 
45 161 g Methacrylsaure 

3 g Ethyl-hexylthioglykolat 
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Eine Mischung aus 100 g Vinylcaprolactam, 100 g Ethanol, 100 g 
Dimethiconcopolyol (Wacker Belsil™ DMC 6031} und 0,75 g t-Butyl- 
5 perpivalat werden in einem mit Stickstoff gespulten geschlossenen 
Kessel auf 70°C aufgeheizt. Dann wird Zulauf 1 innerhalb von 3 h 
und Zulauf 2 innerhalb 4 h zudosiert, Nach dem Ende von Zulauf 1 
wird 1 h nachpolymerisiert . Dann wird Zulauf 3 zugegeben und 
auf 130°C unter Druck aufgeheizt. Es wird 10 h bei 130°C nach- 
10 polymerisiert und abgekiih.lt . 



Zulauf 1: 800 g Vinylcaprolactam 

347 g Ethanol 
Zulauf 2: 1,5 g t-Butylperpivalat 
15 100 g Ethanol 

Zulauf 3: 5g Di- t-Butylperoxid 

187 g Ethanol 



Beispiel 22 

20 

Eine Mischung aus 100 g Vinylcaprolactam, 100 g Ethanol, 100 g 
Dimethiconcopolyol (Wacker Belsil™ DMC 6032) und 0,75 g t-Butyl- 
perpivalat werden in einem mit Stickstoff gespiilten geschlossenen 
Kessel auf 70°C aufgeheizt. Dann wird Zulauf 1 innerhalb von 3 h 
25 und Zulauf 2 innerhalb 4 h zudosiert. Nach dem Ende von Zulauf 1 
wird 1 h nachpolymerisiert Dann wird Zulauf 3 zugegeben und auf 
130°C unter Druck aufgeheizt. Es wird lOh bei 130°C nachpolymeri- 
siert und abgekuhlt. 



30 Zulauf 1: 
Zulauf 2 : 
Zulauf 3 : 

35 



800 g Vinylcaprolactam 

347 g Ethanol 

1,5 g t-Butylperpivalat 

100 g Ethanol 

5g Di-t-Butylperoxid 

187 g Ethanol 



Beispiel 23 ( Vergleichsbeispiel ) 



Eine Mischung aus 100 g Vinylcaprolactam, 100 g Ethanol und 
40 0,75 g t-Butylperpivalat werden in einem mit Stickstoff gespul- 
ten, geschlossenen Kessel auf 70°C aufgeheizt. Dann wird Zulauf 1 
innerhalb von 3 h und Zulauf 2 innerhalb 4 h zudosiert. Nach dem 
Ende von Zulauf 1 wird 1 h nachpolymerisiert. Dann wird Zulauf 3 
zugegeben und auf 130°C unter Druck aufgeheizt. Es wird 10 h bei 
45 130°C nachpolymerisiert und abgekuhlt. 
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Zulauf 1: 800 g Vinylcaprolactam 

347 g Ethanol 
Zulauf 2: 1,5 g t-Butylperpivalat 

100 g Ethanol 
5 Zulauf 3: 5g Di- t-Butylperoxid 

187 g Ethanol 

Beispiel 24 

10 Die Polymerlosung aus Beispiel 23 wurde nach der Polymerisation 
mit 10 Gew. -% eines Silikontensids (Wacker Belsil™ DMC 6032) 
abgemischt . 

Filme der Polymere aus den Beispielen wurden durch Aufrakeln 
15 der Losungen oder Dispersionen der Polymere auf Glasplatten 
hergestellt. An diesen Filmen wurde die Transparenz sowie die 
Oberf lachenrauhigkeit und das Reibungsverhal ten der Polymerfilme 
bestimmt (siehe Tabelle 1) . 

20 Dabei zeigt sich, dafi alle erf indungsgemaflen Filme transparent 

sind, und eine besonders glatte Oberf lache mit geringem Reibungs- 
widerstand aufweisen. 

Filme aus dem Vergleichsbeispiel 7 sind ebenfalls transparent, 
25 zeigen jedoch eine rauhere Oberf lache und vor allem auch einen 
sehr viel hdheren Reibungswiderstand. Das gleiche schlechte Rei - 
bungsverhal ten wird bei Filmen aus den Beispielen 8, 14, 20, 23 
und 24 gefunden. Aus den Abmischungen der Beispiele 8 und 24 in 
analoger Weise hergestellte Filme zeigen eine extrem hone Kleb- 
30 rigkeit. Die Filme sind sehr weich und zur Verwendung als Film- 
bildner daher ungeeignet. 

Prufungen der Polymere 1-24 auf Ihre Eignung als Haarbehandlungs - 
mittel zeigen entsprechende Ergebnisse (Tabelle 1) . Dazu werden 

35 Haartressen mit einer definierten Menge aus einer Standardf ormu- 
lierung (2 Gew.% des Polymeren, 40 % Dimethylether , 58% Ethanol) 
der Polymere eingespruht. Nach dem Trocknen der Haartressen wird 
die Kammbarkeit und der Griff an diesen Haarstrahnen beurteilt. 
Die in Gegenwart von Silikontensiden hergestellten erfindungs- 

40 gemafien Polymerisate ergeben einen deutlich besseren Griff der 
behandelten Haarstrahnen als mit den Vergleichspolymeren 7, 14, 
20, 23 behandelte Haarstrahnen. 



45 
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10 
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24 
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s 



* aufgrund der viel zu hohen Klebrigkeit wurde auf einen Test an Haar 
tresseri verzichtet 

25 Die Eintrage in der Tabelle haben dabei die folgende Bedeutung: 

++ = sehr gute Performance 

+ = gute Performance 

o = zuf riedenstellende Performance 
= nicht zuf riedens tellend 
3 0 -- ~ unzureichend 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Polymeren, die wasserloslich oder wasserdis- 

pergierbar sind oder die, fur den Fall, daG sie aus Monomeren 
mit neutralisierbaren Res ten bestehen, in neutralisierter 
Form wasserloslich oder wasserdispergierbar sind, die erhalt- 
lich sind indem man 

(a) ethylenisch ungesattigte Monomere in Gegenwart von 

(b) polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten 

radikalisch polymerisiert , fur kosmetische Formulierungen. 



15 2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi als 

polyalkylenoxid-haltige Silikonderivate (b) solche der Formel 
I verwendet werden: 



20 



25 



R3- 



wobei : 



R 1 

-Si-O 




R2 =CH 3 oder 



(I) 




30 



35 



R 3 = CH 3 oder R 2 
R4 = H, CH 3 , 




40 




45 



R 6 ein organischer Rest aus 1 bis 4 0 Kohlens tof f atomen, der 
Amino-, Carbonsaure- oder Sulf onatgruppen enthalten kann 
oder, fur den Fall c=0, auch das Anion einer anorgani- 
schen Saure bedeutet, 
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und wobei die Reste R 1 identisch oder unterschiedlich sein 
konnen, und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohl en - 
wasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen stammen, cycli- 
sche aliphatische Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 20 C-Atomen 
sind, aromatischer Natur oder gleich R 5 sind, wobei: 



10 



15 



20 




R 5 = -(CH 2 ) n -o^L 



mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 1 , R 2 oder R 3 
ein polyalkylenoxidhal tiger Rest nach obengenannter 
Definition ist, 

und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

x und y ganze Zahlen derart sind, daB das Molekulargewicht 
des Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 
a,b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaB- 
gabe, daB die Summe aus a und b grofler als 0 ist. und c 
0 oder 1 ist. 



25 



30 



Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Formel I folgende Bedeutung besitzt: 



CH 3 



R 1 

•Si-O 
R1 



R 1 
I 

-Si— O 



CH 3 

-Si— CH 3 
-J y CH 3 



4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Mengenverhal tnisse 

35 (a) 50-99,9 Gew. -% und 

(b) 0,1-50 Gew."-% betragen. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 - 4 als Haarpf legemi ttel . 
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45 
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C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie J 


Bazeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Artgabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


FR 2 740 037 A (RHONE POULENC) 

25. April 1997 

siehe Anspruche 1,5,11 


1,5 


X 


EP 0 670 342 A (TH. GOLDSCHMIDT ) 
6. September 1995 
siehe Anspruche 1 , 6 


1,5 


X 


EP 0 408 311 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL) 

16, Januar 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruche 1,2,15 


1,5 


A 


WO 93 23446 A (PROCTER & GAMBLE) 
25. November 1993 
siehe Anspruche 1 , 11 

-/-- 


.1,5 



Weitere Verorfentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
antnehmen 



Siehe Anhang Patanrfamilie 



° Sesondere Kategonen von angegebenen Verorfentlichungen 
"A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Tecnnik definiert, 
aber nicht ais besonders beaeutsam anzusehen ist 

"E" altere3 Dokument. das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeidedatum verbtfentlicht worden ist 

"L" Verbffentlichung, die geetgnet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verbflenttichungsdatum einar 
anderen im Recherchenbencht genannten Verbffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angageben ist (wre 
ausgefuhrt) 

"O" Verbffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Senutzung, eine Ausstellung oder andere WaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach 



"T" Spatere Verbffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum 
Oder dem Priontatsdatum verbftentlicht word en ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeltegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeoen ist 

"X" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verbffentlichung nicht als neu oder aut 
erfindenscher Tatigkeit beruhena oetrachtet werden 

"Y" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderiscner Tatigkeit berunend betrachtet 
werden, wenn die Verbffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
verorfentlichungen dieser Katagorie in Vaminoung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Verbffentlicnung, die Mitgiied derseiben Patentfamilia ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

12. Januar 1999 


Absendadatum des internationalen Recherchenberichts 

26/01/1999 


Name und Postanschnft der tniernationaien Recnarchenbehbrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nf. 
Fax. 1*31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Voyiazoglou, D 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intert nafes Aktenzetchen 

PCT/EP 98/04482 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategons' 



Bezeichnung der Verotfentliehung, soweit erforderlicn unter Angaoe cter in Betrachikommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



A 



EP 0 582 152 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL) 

9. Februar 1994 

si ehe Anspruche 1 , 3 

DE 16 45 569 A (UNION CARBIDE) 

30. Jul 1 1970 

in der Anmeldung erwahnt 

si ehe Anspruche 1,4 

EP 0 412 707 A (PROCTER & GAMBLE) 

13. Februar 1991 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruch 1 



1,5 



1,5 
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Angaben zu VeraWenilicnun^^ii. die zur selben PatantJamiJie gghoren 


Interr -ales Aktenzetcften 

PCT/EP 98/04432 


fm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokurnent 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
1 Paten tfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



FR 2740037 A 25-04-1997 KEINE 



EP 670342 


A 


06-09-1995 


DE 


4407189 


A 


07-09-1995 








AT 


165106 


T 


15-05-1998 








CA 


2142537 


A 


05-09-1995 








CN 


1112945 


A 


06-12-1995 








0E 


59501875 


0 


20-05-1998 








ES 


2115278 


T 


16-06-1998 








US 


5565194 


A 


15-10-1996 



EP 408311 A 16-01-1991 DE 69028742 0 07-11-1996 

JP 2315684 B 27-10-1998 

JP 3123909 A 31-05-1991 

US 5480634 A 02-01-1996 

US 5166276 A 24-11-1992 



WO 9323446 A 25-11-1993 



AU 


677005 


B 


10- 


-04- 


1997 


AU 


4243393 


A 


13- 


-12- 


1993 


BR 


9306363 


A 


30- 


-06- 


1998 


CA 


2135186 


A 


25- 


-11- 


1993 


CN 


1081195 


A 


26- 


-01- 


1994 


CZ 


9402773 


A 


16- 


-08- 


1995 


EP 


0640105 


A 


01- 


-03- 


1995 


FI 


945353 


A 


14 


-11- 


1994 


HU 


70074 


A 


28- 


-09- 


1995 


JP 


7508060 


T 


07- 


-09- 


1995 


MX 


9302865 


A 


28 


-02- 


1994 


NO 


944303 


A 


13- 


-01- 


1995 


SK 


136194 


A 


09 


-08- 


1995 



EP 582152 A 09-02-1994 JP 6092825 A 05-04-1994 

KR 9701208 B 04-02-1997 
US 5362485 A 08-11-1994 



DE 


1645569 


A 


30- 


-07- 


1970 


BE 


674322 


A 


15-04-1966 














FR 


1464991 


A 


20-03-1967 














GB 


1132719 


A 
















JP 


49036960 


B 


04-10-1974 














NL 


6517080 


A,B 


30-06-1966 














US 


3471588 


A 


07-10-1969 


EP 


412707 


A 


13- 


■02- 


1991 


AU 


646397 


B 


24-02-1994 














AU 


6015690 


A 


07-02-1991 














CA 


2022466 


A,C 


08-02-1991 














CN 


1049786 


A 


13-03-1991 














0E 


69006556 


D 


24-03-1994 














0E 


69006556 


T 


09-06-1994 














OK 


412707 


T 


13-06-1994 














ES 


2062384 


T 


16-12-1994 














FI 


98195 


B 


31-01-1997 














IE 


64193 


B 


12-07-1995 














JP 


3128312 


A 


31-05-1991 














MX 


173187 


B 


07-02-1994 














NZ 


234793 


A 


26-01-1994 
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